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Abstract 
Cr-Al-Si and Cr-Al coatings were prepared on Ni3Al-Mo single crystal alloys by the powder pack cementation 
method. The isothermal oxidation experiment was carried out at 1100 ºC for up to 100 h. The experiment results 
showed that the mass gain of Cr-Al-Si coating was 1.24 mg/cm2 after 1100 °C/100 h, which reaches the degree of 
completely anti-oxidation according to the standard of aviation industy. A protective α-Al2O3 layer was observed on 
the surface of the coating. The weight gain of Cr-Al coating was 6.69 mg/cm2, and no dense and continuous Al2O3 
layer formed due to seriously interdiffusion between coating and substrate. The weight gain of uncoated alloy was 39 
mg/cm2. Large blocks of oxides spalled off arising from the oxidation of Mo, which generating NiMoO4 and MoO3. 
Further study showed that Si can resist the outer diffusion of Mo, thus retard the degradation rate of the coating. The 
oxidation resistance of Ni3Al-Mo based alloy improved greatly due to Cr-Al-Si coating. 
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摘要 
采用粉末包埋渗在 Ni3Al-Mo基单晶合金上分别制备了 Cr-Al-Si和 Cr-Al涂层，并进行 1100 °C/100 h的
等温氧化实验。实验结果表明 Cr-Al-Si 涂层在氧化 100 h 后，增重 1.24 mg/cm2，表面生成完整致密的 α-
Al2O3氧化膜，未发生氧化膜剥落，达到完全抗氧化级；Cr-Al 涂层增重 6.69 mg/cm2，涂层与基体之间发生
严重元素互扩散，没有形成连续致密的 Al2O3保护膜；未加涂层的合金增重 39 mg/cm2，由于发生 Mo 的氧
化，生成 NiMoO4和挥发性的 MoO3，氧化膜发生大面积剥落。进一步研究表明，Cr-Al-Si 涂层中 Si 元素能
阻挡Mo元素向外扩散，减缓涂层退化速度。Cr-Al-Si涂层改善了 Ni3Al-Mo基合金的抗高温氧化性能。 
 
关键词：Ni3Al-Mo合金；Cr-Al-Si涂层；Cr-Al涂层；高温抗氧化性能 
随着航空、航天及民用技术的发展，航空发动机热端部件使用温度越来越高，高温合金特殊
的工作环境要求其不但要有较好的高温持久和蠕变强度，还应该具有优异的抗高温氧化和腐蚀能
力[1]。Ni3Al-Mo基金属间化合物具有较低的密度和优良的高温力学性能，但由于其不含 Cr而有较
高含量的 Mo 其抗高温氧化和热腐蚀能力较差[2-5]，为了提高其使用寿命，必须在合金表面沉积保
护性涂层。铝化物涂层在涡轮叶片中使用最广泛，这类涂层包括简单的渗 Al涂层和改进的铝化物
涂层。渗 Al 涂层存在使用温度低，一般不超过 1000°C；塑性差、易剥落、抗热腐蚀性差等缺
点。研究发现通过添加 Cr和 Si可以提高涂层的稳定性和抗氧化抗热腐蚀性能[6]。 
包埋渗法是一种常用的制备表面渗层的方法[7-8]，其操作简单；基体与涂层结合力好；可应用
于各种形状和尺寸的工件且对环境污染小，因而得到广泛的应用[9]。然而目前用该法制备 Cr-Al-Si
涂层的研究报道很少。本文用粉末包埋渗方法在 Ni3Al-Mo 基金属间化合物上制备了 Cr-Al 和 Cr-
Al-Si涂层，对合金和渗 Cr-Al, Cr-Al-Si涂层样品进行了同炉 1100 °C/100 h高温氧化实验，并对其
氧化机理进行分析讨论。 
1. 实验材料和方法 
实验所采用的样品为 Ni3Al-Mo基金属间化合物。合金成分为 Ni-(8~9)wt%Al-(10~13)wt%Mo-
(2~3)wt%Re。将试样线切割成 Φ10 mm×3 mm的试片，样品经 800 #水砂纸研磨，用丙酮进行超声
波清洗并干燥。在氩气保护气氛中对样品进行粉末包埋渗 Cr-Al和 Cr-Al-Si。Cr-Al涂层采用两步
渗法，先在 1300 ℃包埋渗 Cr 5 h，然后在 850 °C 下包埋渗 Al 1.5 h；Cr-Al-Si 涂层采用两步渗
法，先在 1300 °C包埋渗 Cr 5 h, 然后在 1100℃下 Al-Si共渗 1.5 h。将涂层试样和合金进行等温氧
化实验，氧化总时间为 100 h，在 1，4，7，10 h取出空冷称重，之后间隔 10 h取出空冷称重，所
用天平精度为 0.01 mg。 
采用 Apollo300 型扫描电子显微镜进行表面、截面氧化膜以及基体的显微组织观察和分析。
EDS能谱分析用英国的 Oxford的 Link ISIS 6498型能谱仪，采用日本理学 D/max2200PC型自动 X
射线衍射仪进行物相分析。 
2. 实验结果及讨论 
2.1. 涂层制备态微观组织分析 
涂层制备态样品表面 XRD结果如图 1所示，结果表明 Cr-Al和 Cr-Al-Si涂层都由 Ni2Al3相组
成，Cr-Al 涂层表面发生轻微氧化有少量氧化铝生成。涂层制备态截面形貌和元素线扫描图如图
2(a)，(b)所示。Cr-Al涂层的厚度为 55 μm，互扩散层(inter diffusion zone, IDZ)约为 10 μm，EDS
结果表明涂层为 Ni2Al3与 β-NiAl混合层；Cr-Al-Si涂层的厚度为 65 μm，分为两层，外层约为 25 
μm，内层约为 40 μm，扩散层约为 35 μm。EDS结果表明涂层外层由 Ni2Al3和 β-NiAl组成，内层
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为 β-NiAl。从元素线扫描图中可以看到涂层从外到内 Al 含量逐渐减少。两种涂层均与基体结合
良好。 
 
图 1  Cr-Al和 Cr-Al-Si涂层试样表面 XRD结果 (a)—Cr-Al-Si涂层；(b)—Cr-Al涂层 
Fig 1 XRD patterns of the coatings (a) the Cr-Al-Si coating, (b) the Cr-Al coating 
 
 
图 2  Cr-Al和 Cr-Al-Si涂层试样截面形貌及元素线扫描图 (a)—Cr-Al涂层；(b)—Cr-Al-Si涂层 
Fig 2 cross-sectional image of the coatings (a) the Al coating, (b) the Cr-Al-Si coating 
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2.2. 合金及涂层在 1100℃的氧化行为研究 
合金及 Cr-Al，Cr-Al-Si涂层试样在 1100 °C/100 h氧化后的氧化动力学曲线见图 3。通常情况
下合金的氧化过程分为起始阶段、增长阶段和稳定阶段。从图中可以看出合金试样的氧化起始阶
段很短，迅速进入快速增长阶段。一直到 100 h都是处于快速增重阶段。Cr-Al和 Cr-Al-Si涂层经
过短暂的起始与快速增长阶段，在氧化 10 h后进入稳定阶段。涂层试样的氧化增重较合金试样明
显降低，可见，Cr-Al-Si涂层和 Cr-Al涂层都能起到很好的保护作用，且 Cr-Al-Si涂层的保护作用
优于 Cr-Al涂层。0~100 h内，合金试样的增重量为 39 mg/cm2，平均氧化速率为 3.12 g/m2·h，平
均氧化皮脱落量为 256.12 g/m2，为弱抗氧化级[10]；Cr-Al涂层试样的氧化增重为 6.69 mg/cm2，平
均氧化速率为 0.646 g/m2·h，平均氧化皮脱落量为 7.856 g/m2，属于抗氧化级[10]，氧化增重为空白
试样的 1/8；Cr-Al-Si涂层的试样的氧化增重为 1.24 mg/cm2，平均氧化速率为 0.069 g/m2·h，平均
氧化皮脱落量为 0.196g/m2，属于完全抗氧化级[10]，氧化增重为空白试样的 1/46。 
 
 
图 3  合金及涂层样品等温氧化动力学曲线 
Fig 3 Oxidation kinetic curves of the protecting coatings and substrate alloy 
2.3. 合金及涂层在 1100℃氧化前后的微观组织分析 
图 4（a、b）为合金与 Cr-Al、Cr-Al-Si 涂层试样在氧化 100 h 后的表面与截面形貌。从图中
可以看到合金试样经过 100 h 氧化后，氧化膜发生了严重的剥落，表面氧化层疏松、不连续，为
多层结构，发生较为严重的氧化膜破裂。由于合金中 Mo 含量较高，在高温下 Mo 容易生成氧化
物（MoO3，MoO2），破坏氧化层的致密性，加速合金发生氧化。生成 NiMoO4 发生多晶型转
变，增加氧化膜应力，造成氧化膜发生剥落。通过 XRD 和能谱成分分析氧化层结构得到：第一
层为 NiO，第二层为混合氧化物层，主要由 NiO，NiAl2O4和 NiMoO4等氧化物组成，第三层为富
Al 层。靠近氧化膜处由于 Al 向外扩散，行成了一层富 Ni 贫 Al 层。氧化膜表面疏松多孔，完全
不具有保护性效果。 
对于 Cr-Al 涂层（图 4c、图 4d）其表面有少量剥落，氧化膜厚度为 2 μm 左右。氧化膜致
密，主要由 NiAl2O4和 Al2O3组成，由于发生多次循环，表面氧化层剥落又重新生成，氧化膜略有
起伏。涂层中发生内氧化，涂层与基体的互扩散区从 10 μm增加到 80 μm，出现二次互扩散区，
厚度约为 40 μm。互扩散区中有大量析出相，EDS表明析出相为富含 Mo, Cr, Ni的 TCP相。涂层
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氧化后分为三层，分别为 γ'-Ni3Al 区，β-NiAl 区，γ'-Ni3Al 区，这是因为在高温下发生了涂层-基
体界面上的元素互扩散，并导致相转变。在涂层-氧化膜界面上发生 Al2O3的不断生成和剥落导致
涂层中的铝浓度逐渐降低，从 Ni2Al3和 β-NiAl 退化成 γ'-Ni3Al，随着 γ'相的产生，涂层中的铝活
度降低，这时生成了 NiAl2O4型氧化物，这种氧化物与基体结合不牢固、疏松、易剥落，不能起
到很好的保护作用。涂层中成分转变机制为： 
Ni2Al3.β-NiAlγ'-Ni3Alγ-Ni 
在涂层-基体界面上由于 Ni和 Al的浓度梯度，存在扩散势垒，主要发生的是镍的向外扩散和
铝的向内扩散，基体中的 Ni向涂层扩散，发生 β相向 γ'相的转变。涂层在高温下长期工作使基体
中镍不断向涂层中扩散，导致 γ'向 γ-Ni的转变。而扩散区中由于 Ni的减少和 Al的增多，固溶在
γ-Ni中的重元素Mo, Re, Cr会发生脱溶，从而形成 TCP相。 
在发生上述转变过程中，在扫描电镜下可以观察到涂层的主体 β 相首先发生晶粒长大，而后
在晶界，涂层与氧化膜界面，以及涂层和基体界面上，涂层中 γ'-Ni3Al相生成并不断长大，β相的
体积不断缩小并逐渐被 γ′相包围，以至最后完全消失。 
 
 
图 4  合金和 Cr-Al、Cr-Al-Si涂层试样 1100℃氧化 100h后表面、截面形貌（a、b）—合金，（c、d）—Cr-Al涂层，（e、
f）—Cr-Al-Si涂层 
Fig 4 Surface morphologies and cross-sectional image of the substrate alloy (a), the Cr-Al coating (b), the Cr-Al-Si coating(c) after 
oxidation at 1100°C for 100 h. 
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对于铝化物涂层，主要是依靠 β-NiAl 相起保护作用，β 相的消失即意味着涂层失去保护作
用。Cr-Al 涂层在 1100 °C 下氧化初期，由于涂层中存在大量 β-NiAl 相，铝元素浓度较高，在涂
层表面生成了一层致密的氧化膜，保护涂层不发生进一步氧化，随着氧化时间的增长，由于表面
生成的氧化膜与基体结合力薄弱，在冷却到室温后，氧化皮发生剥落，又促使涂层中的保护性元
素铝不断向外迁移形成新的氧化膜，使得涂层中的保护性元素铝浓度逐渐降低；由于铝元素含量
降低，表面生成 NiAl2O4，破坏了氧化铝膜的完整致密性，使得氧化膜疏松，氧元素扩散进涂层
与铝发生反应，进一步使得保护性元素铝浓度降低，加速涂层退化。涂层在氧化 100 h 后 β-NiAl
和 Ni2Al3完全退化成 γ-Ni和 γ'-Ni3Al，抗氧化性下降。 
对于 Cr-Al-Si 涂层（图 4e、图 4f）其表面产物为 Al2O3，没有 NiAl2O4 生成，其上形成的
Al2O3非常薄，当冷却到室温，便开始从基体表面剥离，但是由于 Al 含量较高，氧化膜能很快修
复。从 XRD 结果及表面和截面形貌中可以看到生成的 Al2O3膜连续完整，厚度约为 2 μm，涂层
没有发生内氧化，这是 Cr-Al-Si 涂层具有较好的抗氧化性的原因。涂层在氧化 100 h 后变成两
层，上层是 γ′-Ni3Al，下层是 β-NiAl层，说明涂层仍然具有很强的保护作用。由于 Si的加入，能
够明显的提高涂层的抗氧化性能。 
Cr-Al和 Cr-Al-Si涂层氧化 100 h后，涂层中的Mo含量分别为 8.75 wt.%和 1.26wt.%，可以看
到 Cr-Al-Si 涂层中 Mo 元素的含量明显比 Cr-Al 涂层少，说明 Cr-Al-Si 涂层能有效的阻止基体中
Mo元素向外扩散，这是因为在 1173-1623 K MoSi2的活化能为 130 KJ/mol[11]，由于活化能较低，
所以 Mo原子很容易被涂层中的 Si原子所吸引，这就增加了 Mo元素扩散的活化能，因此涂层中
加入 Si元素能够有效的阻止 Mo原子的向外扩散，减少 Mo的氧化，使得表面氧化层致密完整。
同时，氧化 100 h后 Cr-Al涂层已完全退化成 γ'-Ni3Al和 γ-Ni，而 Cr-Al-Si涂层只有部分退化成 γ'-
Ni3Al，保留了大量的 β-NiAl 相，说明 Si 的添加有效的减缓了涂层的退化速度，保护了涂层的结
构完整性。这使得涂层中铝含量一直保持较高，在高温氧化过程中能够有充足的铝含量，使涂层
外表面形成致密的 Al2O3保护膜。 
已有研究表明[12-15]Cr-Al-Si中含 Si有利于提高 γ、γ'及 β-NiAl的抗氧化性能。由于 Si元素的
加入减轻了涂层中―氧化缺口‖的出现，保持涂层良好的防护性能，抑制了内氧化的发生；显著提
高了氧化皮与基体之间的结合力；且 Si 元素能够促进 Al 的选择性氧化，因此 Cr-Al-Si 表现出来
最好的抗氧化性能。提高了氧化皮与基体之间的结合力；且 Si 元素能够促进 Al 的选择性氧化，
因此 Cr-Al-Si表现出来最好的抗氧化性能。 
3. 结论 
1. Ni3Al-Mo基金属间化合物在 1100℃抗高温氧化性能较差；合金在制备 Cr-Al和 Cr-Al-Si涂
层以后，抗氧化性能得到显著改善，尤其是对于 Cr-Al-Si涂层，氧化级别达到完全抗氧化级
别。 
2. 1100 °C氧化 100 h以后 Cr-Al-Si涂层表面生成了完整致密的 Al2O3，涂层表面产物未发生剥
落。涂层对基体合金起到良好的保护作用。 
3. Cr-Al-Si涂层有效控制了 Ni3Al-Mo基金属间化合物中Mo元素的扩散，阻止Mo元素形成挥
发性氧化物，极大的提高了 Ni3Al-Mo基金属间化合物的抗高温氧化性能。 
4. 在 1100 °C氧化 100 h后，Cr-Al涂层已完全退化成 γ′-Ni3Al和 γ-Ni，而 Cr-Al-Si涂层只有部
分退化成 γ′-Ni3Al，保留了大量的 β-NiAl相，说明 Si的添加有效的减缓了涂层的退化速
度，延长涂层使用寿命。 
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